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"Verfahren zur Heretellung einea ascheloeen Sobmierriittel- 
zueatzetoffee eowie Sohaiermittel, welche elnen aoJchen 

Zueatzatoff enthalten" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heretellung von 
Sohmiermittelzue&tzen, die bei der Verbrennung Oder Zer- 
aetzung koine Asohe zurUoklaeeen und gute Reinlgungaeigen- 
aohaften beaitzen. Gemaee der Erfindung warden dieee Zua&tze 
dureh die Ueeetzung einee Poly ole fine, daa alt Subetltuenten 
wenigetene zwei BernoteinaJluregruppen, Berneteinefiureanhydrld- 
gruppen Oder BerneteineKurehalogenldgruppen tragt, mlt elnem 
mehrwertigen Alkohol hergoetellt. 



Priori tats 1<7, III. 1964 / Niederlande 
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Die Polyolefinkette kann aus monomeren Einheiten deaselben 
Olefins Oder aua monomeren Sinbeiton versohiedener define 
beatehen. Beiaplele daftir aind Poly & thy 1 en-, Poly propyl en-, 
Polybuten- und Polyiaobutenketten aowie Polyolefinketten, die 
aua aOnomeren Einheiten von Xthylen und Propylen, odor Pro- 
pylen und Buttn Oder Buten und Ieopren beatehen, und Poly- 
olefinketten, die Ton aubatituierten Olefinen, s,B. von 
8tyrol, ebgeleitete Einheiten enthalten. 

Be iat selbatveretajidlich, dais die Ansahl der Kohlenst off- 
atoms so gross sain eoll, daae der Zueata in den Sohmier- 
mitteln loslich iat. Die fur dieaen Verwondungszweck erfor- 
derliohe Kettenlange kann leloht experiment ell beatimmt war « 
dsn. Bs kann sis Hegel gelt eh, dasa im allgemeinen eine Ket- 
tenlange von durohaohnittlich 50 Kohlena toff at omen auf eine 
polare Oxnppe mnsreicbend iat. Us auf dieaer relativen Ket- 
tenlHnge bmeierende Lbalicnkeit nimmt mlt waohaender Ketten- 
lange veitsr su. Bel der Vergrtteaerung der abaoluten Ketten- 
lange jedoofc wird eine Stufe erreioht r wo die Ldallehkeit ab- 
sunehmon bsginnt. Die grtfests, in disaer Hinsioht verwendbare 
absolute KsttenlMnge hfingt neben anderen Paktoren vom Ver- 
sveigungsgrad der Kette und von ihrem Kristallinitfitsgrad ab. 
Una Terbindumg alt miner vollig ataktiachen Polypropylon- 
kstts vird beaeer lqelioh sein als sins Vsrbindung mit einer 
isotektieoben Folylthyleokette bei sonat glsioher Kettenlange 
fur Verbindungen mit einer Kohlenwasaeratoffkette von mehr 
sis 90 000 Kohl enetoff ataman kann in der Kegel nur eine ge- 
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ring* UJeliohkeit in dan 8ob»iernittel erwartet werden. 

• 

Wit slob aua dem Vorhergesagten aeigt, beeinfluaat auch die 
Anzahl dar polaren Gruppen die Lbelichkeit P Im Hinblick auf 
dan hydrophilen Charakter der polaren Gruppen iet ea yer~ 
atandlioh, daae bei einer Zunahne der Anzahl dleeer Gruppen 
la Kolektll dee Zueatzetoffee die Olltteliohkeit erentuell eehr 
gering vird. Wie bereita geeagt word en iet, werden vorzuge- 
veiae Verbindungen yervendet, die venigetene 50 Kohlenetoff- 
atone auf eine polare Gruppe in der Polyolef inkette aufweisen- 

Sehr geeignet iet ein ?erhttltnis der Kettenlange zu der Anzahl 
der polaren Gruppen, bei den eine polare Gruppe auf durch- 
ecbnittlioh 100 - 400 Kohlenatoff atone in der Poly olef inkette 
ant f all t. 

Oar nahrvertlge Alkohol kann rersweigte odar unrerzveigte Koh- 
lenetoffxetten eatbalten. Geeignete ■ehrwertige Alkobole eind 
avalwertlga Alkobole, via Glykol, 1 ,2-Dihydroxypropan, 1,3*- 
InJbydroxypropan , Mhydroxy butane, Dlhydroxypentane ; drei- 
vartige Alkobole, wie Glycerol, Trihydroxybutane, Trihydroxy- 
pantane und entapreobende Alkobole nit nehreren Hydroxyl- 
gruppen, s.B, Tetritole, Pentitole und Hexitole, die zu den 
Suokern in Bealebung ateben. 

Bevorsugt warden mehrvertige Alkohole mit wenigstene drei 
Hydroxy lgruppen, Pentaerythrit und Nannit aind beaondera 
geeignet. 009820/1668 ba0 0ft\6\N* L 
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Die neuen Zueataetoffe ktfnnen nach einem Verfabren herge- 
stall t warden, dae fttr dieeen Zweck geelgnat ist 0 Berorzugt 
wlrd eln Heretellungsverfahren, dae von einem Polyolefin 
ausgebt, welches fowohl als Homopolyraerisat ale auch ale 
Mieohpolymerisat vorliegen kann und das aktlve Gruppen besitzt, 
dla aine Umsetzung nit Maleinettureanhydrid, Mai sinecure oder 
einam Kalsinstturefaalo&enid in der Weiee ermoglichen, dass 
ain Polyolefin nit Bernsteina&ureanhydrid-, BernsteinsSure * 
p odar Bernateinsfiurehalogenidgruppen gebildet* wird. Anschlies- 

send warden dieoe Gruppen volletandig Oder teilweiae mit 
ainan mehrwertigen Alkohol veresterto 

Geeignete Ausgftngsmaterlalien aind z.B 0 Polyoleflne mit meh~ 
reran DoppalMndungen odar oehraren Hal ogenat omen, die unter 
Bildung einer Doppelbindung als Halogenwasserstoff abgespal- 
tan warden ktfzmen. Bs wird 8 0 B» ein Mieohpolymerisat von 
Iaobuten und Isopren als Ausgangsmaterial verwendet und 
Maleins&ureanhydrid blnaugegeben. Baa erbaltene Produkt, das 
^ . ale aine Berneteine&ureanhydridgruppen tragende Kohlenwasser- 

etoffkette besohrieben warden kann, wird anechlieseend mit 
einem mohrwartigan Alkohol, e.B. einem Glykol, einem drei- 
wartigan Alkohol odar einem Alkohol mit nooh mehr Hydroxyl- 
gruppen, via Pentaerythrit, umgesetzt. Eln anderes Beispiel 
1st dla Umsetzung eines tshlorlerten Mischpolymerisates von 
Ithylen und Propylen mit Haleineaureanhydrld und anachllessend 
mit einem mahrwertigen Alkohol- Bel der Reaktion dee Anhydride 
■it dem ohlorlerten Miaohpolymqriaat wird Chlorwaseeretoff 
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abgeapalten, und das Maleins&ureanhydrld reagiert mit dem 
entatandenen ungesSttigten Hischpolymeriaat unter Bildung 
von Bernsteinsaureanhydrldgruppen, die an die Mischpolymeri" 
satketten gebunden sinde 

In den beiden erwKhnten Verfahren ergibt die Umsetzung dee 
ungeattttigten Mi schpolymeri sates oder dee chlorierten Misch- 
polymer! sat ea mit Naleina&ureanbydrid eln Reaktionsprodukt, 
in dem die Anaahl der Doppelbindungen der Kohlenwasseretoff- 
kette unverttndert geblieben ist oder der Anzabl der abgeapal- 
tenen Halogenwaaderstoffsoolekiile entepricbt „ Je nacb Wunsoh 
ktfnnen die Doppelbindungen durob Hydrierung in Binfaohbindun- 
gen uagewandelt werden, dies wird voraugaveiee vor der Ver- 
eetarung durobgefttbrt. 

Bei der Umeetsung dea Berneteinetturegruppen enthaltenden Poly- 
olefins mit dem mebrwertlgen Alkohol wird ein ffemisch von 
Monoestern and Dieetern gebildet, wenn der mebrwertige Alko- 
hol 1m Unteraohuea verwendet wird; ebenso kSnnen oyolieohe 
Verblndungen entatehen, wenn avei Hydrozylgruppen eines Mo- 
lektila dea mebrvertigen Alkohols mit den zwei Oarboxylgruppen 
der gleioben Bernateinetturegruppe Oder Anbydridgruppe Eater- 
verbindungen bilflen. Venn jedoob ein Unteraohuea dea mebr- 
vertigen Alkobola vervandet wird, kann die £at&?bildung mit 
einer Fernetanng von aval ftder mebr Poly olcfissk© t Sen onter- 
elnander elnhergehen. Tritt dieae Vernstzung ia hohva Haaae 
ein, ao kann die LBeliobkeit dea Zuaatastof Jfes in desa 3cbmier- 
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mitteln vermindert sein 0 Deshalb wlrd der mehrvrertige Alkohol 
vorzugsweise in einer Menge verwendet, die wenigstens fUr die 
Umwandlung aller BemsteiUBMureanhydridgruppcn Oder Bernstein- 
stturegruppen in Bernsteineaurediestergruppen ausreiohend ist 9 
well in diesem Fall kaum die Gefahr einer ttbermassigen Ver- 
netsung beetebt. Die Yerwendung einea Uberschusses des mehr- 
wertigen Alkohole, bezogen auf die stUchiometrische Menge 9 
wird bevorsugt. 

Die Umsetzung von Maleina&ureanhydrid mit einem Polyolefin 
mit mehreren DOppelblndungen Oder von MaleineSureanhydrid mit 
einem ohlorierten Polyolefin wird bei erhOhter Temperatur 
durchgef tthrt , s.B» bei Temperaturen oberhalb 120° G. Bevor- 
zugt werden Temperaturen zwisohen 150 und 200° C» Bei diesen 
temperaturen wird der Halogenwasserstoff leicht aus dem ohlo- 
rierten Polyolefin abgespalten und das MaleineMureanhydrid 
reagiert rascb mit dem ungeaattigten Polyolefino 

Die Umaetzung des entstandenen Produktes mit dem mehrwertigen 
Alkohol wird bei erhBhter Tomperatur durohgef Uhrt • Sehr ge- 
eignet ist eine Teinperatur zwischen 100 und 250° C. Eine voll- 
et&ndige Teresterung der Anhydridgruppen ist mit der Bildung 
von Wasaer verbunden. Die Reaktlon wird vorzugsweise so duroh- 
geflihrt, dase das Reaktfonewasser sofort entfernt wird, z.B. 
duroh Yerwendung elnes LSsungsmittels, das mit Wasaer ein 
azeotropes Oemiaoh bildet, oder durch Verwendung eines inerten 
Oases sum Auetreiben des Wassers. 
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Im ttbrigen kann je nach Wunsoh irgendeine bekannte Methode 
fUr die Horstellung eines Esters .einer- organise hen Saure ver 
wendet warden* 

Beispiele fttr geeignetc mehrwertige Alkohole, mit denen die 
Berneteinsaureanhydridgruppen verestert werden konnen, sind 
Olyoerin, Brythrit. Pentaerythrit und Mannit. Besondera ge- 
eignet 1st Pentaerythrit. 

i 

Je naoh Vunsoh kann das erflndungsgeraaHS herstellbare Produkt 
■it einer kleinen Menge fll rermischt werd«n, um ein Konzentrat 
su erhalten, das fttr die Herstellung von zusatzstoffhaltiger. 
Sohaiennitteln brauchbar ist. Dieee Olmenge kann bereits vor 
der Uaeetzung su den Reaktionspartnern hinsugefiigt werden , 

Die vorliegenden Produkte kCnnen als Zuaatzstoffe fUr Schmier- 
■Ittel veraohiedener Arten Terwendet werden. Ar eroter Stelle 
■ind die MineralaohaderBle su erwahnen. Jedoeh kOnnen auob 
■ynthetiache Sohmierttle oowie SchnierHle, die fette iJle ent- < 
nalten, rerwendet werden. Die Produkte ktfnnen ebenfalls 
Sohaierfetten zujesetst werden. 

Dia Mange, in der die Produkte den Schmiermitteln zugesetzt 
warden, kann innerhalb.weiter Grenzen variiert warden. Im 
ellgemeinen wird die cewtinschte Verbeseerung in Verhalten der 
Sohaieraittel bereita erreioht, wenn die zugeeetzte Menge 
0,1 bia 5 Gew.jt und apeziell 1 bis 3 Gew.£ des fertigen 
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Sohmiermittela betrfigto In Spezialf&llen kOnnen grtfseere Men- 
gent 2. Bo mehr ala 10 Gew,# augeaetzt werden, etwa bei der 

Verwendung fttr Dieeelmotoren, in* denen ein hoher Vereohmutzungs 
« 

grad auftritto 

Pemer kOnnen die vorliegenden Frodukte In Verbindung raitein- 
ander Oder ait anderen Zuaatzatoffen verweridet werden wie 
Antioxjdationamittel, Reinigungamittel , Viekoaitateverbesaerer, 
Antikorroaionamittel, Antiverechmutzungsmittel, Flieespunkta- 
erniedriger, Nittel zur Ferbeaeerung der SchmierfeLhigkeit und 
andere Subatanzen, die im allgemeinen zu Sahmierstoff en hinzu- 
gegeben warden* 

Die Krfindung wird durch dae folgende Beispiel erl&utert. 
Baiapiel 

Ala Auagangaaaterlal wird ein ithylen-^ropylen-Kautachuk mit 
einem Molekulargevicht Yon 150 000 und einem Monomerenverhalt- 
nia Ton 1 t 1 (molar) verwendet, der bia zu einem Chlorgehalt 
ron 1,42 Gew«9t chloriert worden ist. 

4,6 Oew. telle Maleinaftureanhydrid werden in 18 Gewcteilen 
o-B&ohlorbenzol geltiat* Dieee Ltfaung gibt man zu einer LSeung 
Toa 90 Oew^teflen dea chlorierten XthylenPropylen-Kautachuka 
In 700 ffew.teilen o-Diohlorbenzol t die in einer ^tickatoff- 
ataoaphtre auf eiae ^eraperatur Ton 160° C erfaitzt wird, Nach 
20-atttndlgem Rtthren bei dieaer Temperatur steigert man die 
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Temperatur des Gemisched auf 200° 0 und gibt 9>8 Gew. telle 
Pent aery thrit hinzu„ Nachdem das GemiBCh 24 Stunden bei dieser 
Temperatur geriihrt wurde, entfernt man das Losungsmittel durch 
Vakuumdestillation. Der RUckstand wird in das gleiohe Volumen 
Toluol eingetrageno Nach dem Piltrieren wird das Filtrat in 
die filnffaohe Volumenmenge Methanol, das 10 Gew 0 # Wasser ent- 
halt, eingegosseno Ser unlttsllehe Anteil, der sloh absoheidet, 
wird im gleiohen Volumen Methanol aufgenommen und die ent- 
standene Lb sung in die ftinffache Volumenmenge Methanol mit 
einem Gehalt von 10 Gew,# Wasser eingegosseno Der unlOeliohe 
Anteil, der sich absoheidet 9 wird durch Vakuumdestillation 
von dem Lbsungsmittel und dem anhaftenden Wasser befreito Die 
Ausbeute betrftgt 98 1 1 Gewoteile. 

Das erhaltene Produkt wird in Form einer 1 f 5 Gew.#Lgen LSsung 
in einem Basisbl in einem Einzylinder-Gardner-Dieselmotor und 
in einem Einzylinder-Petter-Benzinmotor getesteto In beiden 
Motortesten wird als Baaisbl ein lbsungsmittelraffiniertes 
paraffin! sohes Schmierbldestillat verwendeto Beim Gardnertest 
betrurf die Viskositat dee BasisBls 11,5 cS bei 98,9° C f beim 
Pettertest betrug sie 7 f 2 cS bei 98,9° Co 

Gardner-Dieselmotoro Ein wassergeklihlter Einzylinder-Viertakt- 
motor , Zyllnderbohrung: 108 mm, Hubi 152,4 mm, Hubraum: 
1,4 Liter, Leistung: 11 PS bei 1200 U/Min (60 mg Kraftstoff 
pro Arbeitshub)o Die Testdauer betragt 17 Stundeno Als Kraft- 
stoff wird ein Dieeelbl mit 0,9 Gew«,j6 Schwefelgehalt ver- 
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wendeto Die Temperatur des KUhlwaaaera 1st 80° Co 

In dieaem Teat wird der Grad der Kolbenverachmutzuog beatimato 

Petter-Benzinaotor , Bin waasergekUhlter Binsylinder-Viertakt- 
motor, Zjllnderbotarung: 85 9 0 mm, Uubx 82 , 5 mm, Hubraumt 
468 om'i Koapreeaionaverhttltnie: 10,0 r 1« Der Teat wird 
unter veraohledenen Bedingungen, nfimlich abweohaelnd 55 Minuten 
bei 1500 U/Kin, 3,5 PS Leiatung und einem LuTt-Treibatoffrer- 
httltnia Ton 1,0 und 5 Minuten bei .1200 O/Min, 2 PS Lei stung 
und einea Ituft-IrsibatoffrarnlUtnis von 1,9 durchgefUb.it ■> Ale 
Kraft st off wird sin Superbenain mit 0,4 ml TBL + ^ pro Liter 
(9-1 Ootansahl pa. 100) und 0.10 Oew.jt Schwefelgehalt ver- 
wsndst. Sis feapsratur des Zylinderkiihlwaaesrs iat 00° 0, 
die fsmperatur dss gektthlten Steuerungsdsoksls iat 25° c. 

In disss* Motor wird dsr Orad dsr Sohlaanblldung beat int. 



^Blaitatraathjl 61,48 Gsw.*, Xthylsn-dibroadd 17,86 Gew.jf, 
Itnylen-diohlorld 18,81 Gew.£, Parbatoff 0,06 6ew»^, Ksrosins 
und Terunreinigungen 1,79 Gew«*. 
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Hie Ergebniese dieser Teste eind in der folgenden Tabelle 
zuaammengestellt. 

Tabelle 

Gardner-Mo tort eat Petter~Motorteat 
Kolbenreinheit Sohlammbildungszahl 

Verwendeter Zusatzstoff (10 « rein) (10 « rein) 



ohne 5 f 6 6,5 

Zusatzstoff gemSss 

Beiepiel 8,7 8,4 
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Patentanenrtlohe 

Verfahren zur Heratellun^; eines aachelosen Schiniermittel- 
zuaatz8toffea, der eine o^eophile Kohlenwasseratoffkette 
und wenigatena zwei polare (Jruppen enthellt, daduroh ge- 
kennzeichnet, dase win Polyolefin, daa al8 Substituenten 
wenigatena zwei Ber.n8teiita£uregruppen 9 Dern8teinaaure- 
enhydridgruppen Oder Boxnateinafiurehalogenidgruppen trttgt , 
mit einem mehrwertigen Alkohol um^eeetzt wird. 

Verfahren naoh Anapruch 1 f dadurch gekennzelchnet, daaa 
die I&nge der Polyolefinkette einem Durchachnitt von we- 
nigatena 50 Kohlenaxof fat omen pro polare Gruppe entapricht, 

Verfahren naoh Anapruoh 2% dadurch gekennzeicimet, da8a 
die LSnge der Polyolefinkette 100 bie 400 Kohlenatof f- 
atone pro polare Gruppe betr&gt* 

Verfahren naoh einem der Aneprtlche 1-3i daduroh gekenn- 
zeichnet, daaa die Polyolefinkette nicht aehr ale 50 000 
Kohl ana toff at one aufweiat, 

Verfahren naoh einem der Anoprttohe 1 - 4 t dadurch gekenn- 
selchnet, daaa der.mehrwertige Alkohol wenigatena drei 
Hydroxylgruppen anthill t, 
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Verfahren naoh Anapruch 5, daduroh gekennBeichnet, daaa 
dar mehrwertige Alkohol Pentaerythrit iat„ 

Verfahren naoh einera der AnaprUche 1-6, dadurch gekenn- 
aeiohnet, daaa die Reaktionatemperatur 100 bia 250° C 
bet rag to 

Verfahren naoh eineia der AnaprUche 1-7, daduroh gekenn 
aeiohnot, daaa dar mahrwertige Alkohol wenigatena in der 
atBohiometriachen Monge verwendet wird. 

Verfahren nach Anapruoh 8, daduroh gekennzeichnet, daaa 
der aehrwe-titje Alkohol im Oberachuaa verwendet wird. 



t 



